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Substituierte Phenoxyphenylproplonsaure-Derivate 

Neue substhuierte Phenoxyphenylpropionsfiure-Derivate 
derFormel 



R 



(I) 



stent, inwelcher 

rg u n d R 7 unabhSnglg voneinander fOr Wasserstoff, Alky! 
mit1 bis 4 Kohlenstoffatomen sowiefOrgegebenenfallseln- 
fach bis dreifach substitulertes Phenyl stehen, 
mehrere Verfahren zur Herstellung dor neuen Stoffe und 
deren Verwendung als Herbizide. 
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ui 
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inwelcher " 

Ri fur Halogen, Trihalogenmemytsutfonyl oder Trihalogen- 

methyJ stent, 

R2 und R 3 unabhangig voneinander fur Wasserstoff. Chlor 
oder Brom stehen, 

R 4 und R 5 unabhangig voneinander fur Wasserstoff. Cyano. 
Thiocyano. Chlor oder Brom stehen und 
Z fur Cyano Oder fOr den Rest der Formel 

COY 

stent, inwelcher 

YfurHydroxy. Halogen. Alkoxy oder fOr den Rest derFormel 
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Patentansprttche 

> i 

' 1 ./ Substituierte PhenoxyphenylpropionsSure-Derivate 
der Formel 

.R 2 ^.CHz-C-Z (I) 



5 



5 In welcher 

R 1 ftir Halogen, Trihalogenmethylsulfonyl Oder 
Trihalogenmethyl steht, 

R 2 und R 3 unabhSngig voneinander fur Wasserstoff , 
Chlor Oder Drojn stehen, 

10 R 4 una R 5 unabhSngig voneinander fiir Wasserstoff , 

Cyano, Thiocyano, Chlor Oder Brom stehen und 

Z fOr Cyano oder fttr den Rest der Formel 

CO-Y 

steht, in welcher 

15 y fiir Hydroxy, Halogen, Alkoxy oder fttr den 

Rest der Formel 
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R 6 
X R 7 



steht, in welcher 
6 7 

R und R unabhSngig voneinander ftir Wasser- 
stoff, Alkyl mit 1 bis 4 Kohlenstoff ~ 
atoroen sowie ftir gegebenenfalls ein- 
fach bis dreifach substituiertes 
Phenyl stehen. 

2 . Substituierte Phenoxyphenylpropionsaure-Der ivate 
der Forme 1 (I) , in denen 

R 1 ftir Chlor, Trif luorraethyl, Chlordif luormethyl 
Oder Trifluormethylsulfonyl steht, 

2 3 

R und R unabhSngig voneinander fdr Wasserstoff, 
Chlor Oder Brom stehen, 

4 5 

R und R unabhMngig voneinander fdr Wasserstoff , 
Cyano, Thiocyano , Chlor Oder Brom stehen und 

Z ffli: Cyano Oder den Rest der Fonnel -C0-Y steht, 

in welcher 

Y fflr Hydroxy, Chlor, Brom, Alkoxy mit 1 bis 
6 Kohlenstof fatomen oder ftir den Rest der 
Formel 
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R 



in welcher 
6 7 

R und R unabhSngig voneinander ftir Wasser 
stoff, Alkyl mit 1 bis 4 Kohlenstoff- 
atomen Oder fiir gegebenenf alls ein~ 
fach bis dreifachr gleichartig oder 
verschieden durch Methyl, Ethyl , 
Methoxy, Methylthio, Trifluormethyl, 
Trifluoraiethoxy, Trif luonnethylthio, 
Fluor, Chlor und/oder Nitro substi- 
tuiertes Phenyl stehen* 

3. Verfahren zur Herstellung von substituierten Phenoxy- 
phenylpropionsSure-Derivaten der Pormel 

f 

R 2 ^-CHz-C-Z (I) 
«5 



in welcher 
1 

R fflr Halogen, Trihalogenmethylsulfonyl oder Tri- 
halogexunethyl steht. 
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R und R unabhangig vonelnander fiir Wasserstoff , 
Chlor oder Brora stehen, 

4 5 

R und R unabhMngig vonelnander fiir Wasserstoff , 
Cyano, Thiocyano, Chlor oder Brom stehen und 

Z . f Or Cyano oder f fir den Rest der Formel 

CO-Y 

steht, in welcher 

Y ftlr Hydroxy, Halogen, Alkoxy oder f fir den 
Rest der Fonoel 

steht, in welcher 
6 7 

R und R unabhangig vonelnander ffir Wasser- 
stoff, Alkyl mit 1 bis 4 Kohlenstoff- 
atomen sowie ffir gegebenenf alls ein- 
fach bis dreifach substituiertes 
Phenyl stehen, 

dadurch gekennzeichnet, daB nan 
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Phenoxyaniline der Fonnel 




(II) 



in welcher 

R^R 2 und R 3 die oben angegebene Bedeutung 
haben, 

Oder SSureadditionssalze von Phenoxyanilinen 
der Formel (II) mit Diazotiemngsmitteln in 
Gegenwart von Halogenwasserstof f sSuren der 
Fonnel 

HX (III) 

in welcher 

X fflr Chlor oder Brom steht, 

und in Gegenwart eines Verdiinnungsmittels um- 
setzt und die dabei entstehenden Diazonium- 
sal ze der Fonnel 

0 




(IV) 



in welcher 
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r\r , R und X die oben angegebene Bedeu- 

tung haben, 

mit AcrylsSure-Derivaten der Formel 

CH 0 *02 1 (V) 
2 R 8 

in welcher 

R 8 fflr Wasserstoff, Chlor Oder Brom steht 
und 

Z 1 fttr Cyano oder den Rest der Formel 
-CO-Y 1 steht , 

in welcher 

Y 1 fttr Hydroxy , Alkoxy Oder fttr den Rest 
der Formel 

steht, worin 

R 6 und R 7 die oben angegebene Be- 
deutung haben, 



3419952 



in Gegenwart von Halogenwasserstoff sSuren der 
Forme 1 

HR 9 (VI) 

In welcher 
9 

5 R fOr Chlor Oder Broro steht f 

in Gegenwart eines Katalysators und gegebenen- 
falls in Gegenwart eines VerdOnnungsmittels 
ninsetzt und gegebenenfalls dabei entstehende 
Ester Oder Nitrile in Gegenwart eines Ver- 
10 dtinnungsmittels verseift and gegebenenfalls 

anschlieBend Phenoxyphenylpropionsaure- 
Derivate der Formel 




(la) 



in welcher 

15 R 1 ,R 2 rB 3 ,R 8 und R 9 die oben angegebene Bedeu- 

tung haben, 

gegebenenfalls in Gegenwart eines Verdiinnungs- 
mittels halogeniert, 

Oder 
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b) substituierte JhenoxyphenylpropionsSure- 
Derivate der Formal 




in welcher 

5 R 1 ,R 2 ,R 3 ,R 9 und Z 1 die oben angegebene Be- 

deutung haben r 

mit Alkalicyaniden oder Alkalirhodaniden ge- 
gebenenfalls in Gegenwart eines Verdtinnungs- 
mittels umsetzt, 

10 oder 

c) substituierte PhenoxyphenylpropionsSure- 
Derivate der Fonnel 




(Ic) 



in welcher 

R 2 ,R 3 und R 9 die oben angegebene Bedeutung 
haben , 
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r 10 for Halogen oder Trihalogenmethyl stent 
und 

X 2 fur Hydroxy oder Alkoxy steht, 

in Gegenwart eines Hydrierungskatalysators mit 
Wasserstoff gegebenenfalls In Gegenwart eines 
Verdflnnungsmittels umsetzt, 

oder 

d) Phenoxyphenylpropensaure-Derivate der Pormel 



(VII) 




R 2 ,R 3 ,R 10 nnd y 2 die oben angegebene Be- 

deutung haben, 

mit Wasserstoff in Gegenwart eines Hydrierungs- 
Katalysators und gegebenenfalls In Gegenwart 
eines Verdunnungsmittels umsetzt. 

4. Herbizide Mittel, gekennzeichnet durch einen Gehalt 
an mindestens einem substituierten Phenoxyphenyl- 
propionsSure-Derivat der Ponoel (I). 
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Verfahren zur BekSjnpfung von OnkrSutern, dadurch ge- 
kennzeichnet, daB man substituierte Phenoxyphenyl- 
propionsSure-Derivate der Forinel (I) auf die Un~ 
krSuter und/oder deren Lebensraum ausbringt. 

Verwendung von substituierten Phenoxyphenylpropion- 
sSure-Derivaten der Fonnel (I) zur Bekfinpfung von 
Unkr&utern. 

Verfahren zur Herstellung von herbiziden Mitteln, 
dadurch gekennzeichnet, daB nan substituierte 
PhenoxyphenylpropionsSure-Derivate der Fonnel (I) 
mit Streckmitteln und/oder oberf lSchenaktiven 
Stoffen vermischt. 
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Substituierte Phenoxyphenylpropionsaure~Derivate 



10 



Die vorliegende Erf indung betrifft neue substituierte 
Phenoxyphenylpropicmsaure-Derivate, mehrere Verfahren 
zu ihrer Herstellung und ihre Verwendung als Herbizide. 

Es ist bereits bekannt, daB bestimmte Phenylpropion- 
saure-Derivate herbizide Eigenschaften besitzen (vgl. 
GB-PS 1 077 194) ♦ So kann z.B. 2-Chlor-3- (4-chlor- 
phenyD-propionsauremethylester zur UnkrautbekSmpfung 
eingesetzt werden. Die Wirkung dieser Verbindung ist 
gut, jedoch werden bei geringen Aufwandmengen einige 
Unkrauter nicht immer voll erfaBt. 

Es wurden nun neue substituierte Phenoxyphenylpropion- 
saure-Derivate der Pormel 



CH 2 -C-Z 
'5 



(I) 



In welcher 
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R 1 fiir Halogen, Trihalogenmethylsulfonyl Oder Tri- 
halogenmethyl steht, 

2 3 

R und R unabhangig voneinander fiir Wasserstoff , 
Chlor Oder Brom stehen, 

4 5 

5 R und R unabhangig voneinander ftlr Wasserstoff, 
Cyano, Thiocyano, Chlor oder Brom stehen und 

Z fttr Cyano oder fiir den Rest der Formel 

CO-Y 

steht, in welcher 



10 



Y fiir Hydroxy, Halogen, Alkoxy oder fiir den 
Rest der Formel 



steht, in welcher 
g „ 7 

R und R unabhMngig voneinander fiir Wasser- 
15 stoff , Alkyl mit 1 bis 4 Kohlenstoff- 

atomen sowie fiir gegebenenfalls einfach 
bis dreifach substituiertes Phenyl stehen, 

gefunden. 
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Weiterhin wurde gefunden, daB man substituierte Phen- 
oxyphenylpropionsSure-Derivate der Formel CD erhSlt, 
wenn man 

a) Phenoxyaniline der Formel 




(ID 



in welcher 

R 1 , E 2 und R 3 die oben angegebene Bedeutung haben, 

Oder SSureadditionssalze von Phenoxyanilinen der 
Pormel (II) mit Diazotierungsmitteln in Gegenwart 
von Halogenwasserstoffsauren der Formel 

HX (HI) 

in welcher 

X ftir Chlor oder Brom steht r 

und in Gegenwart eines Verdfinnungsmittels umsetzt 
und die dabei entstehenden Diazoniumsalze der 
Formel 




(IV) 
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in welcher 



R 1 , R 2 , R 3 una X 



die oben angegebene Bedeutung 
haben, 



mit AcrylsSure-Derivaten der Formal 



CH 0 =C-Z 



1 



(V) 




in welcher 

R 8 ftir Wasserstoff, Chlor oder Broin steht und 

1 1 
Z 1 f ilr Cyano oder den Rest der Formel -CO-Y 

steht, 

in welcher 

Y 1 fOr Hydroxy, Alkoxy oder filr den Rest der 
Formel 

steht, worin 

R 6 und R 7 die oben angegebene Bedeutung 



haben, 
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In Gegenwart von Halogenwasserstof f sSuren der 
Formel 

HR 9 (VI) 

in welcher 

R 9 ftlr Chlor Oder Brom steht, 

in Gegenwart eines Katalysators und gegebenenfalls 
in Gegenwart eines Verdflnnungsmittels umsetzt und 
gegebenenfalls dabei entstehende Ester Oder Nitrile 
in Gegenwart eines Verdttnnungsmittels verseift und 
gegebenenfalls anschlieBend dabei entstehende substi- 
tuierte PhenoxyphenylpropionsBure-Derivate der 
Forroel 




(la) 



in welcher 

R 1 ,R 2 ,R 3 ,R 8 und R 9 die oben angegebene Bedeutung 

haben, 

gegebenenfalls in Gegenwart eines VerdOnnungs- 
mittels halogeniert, 

Oder 
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b) substituierte PhenoxyphenylpropionsSure-Derivate 
der Pormel 




(lb) 



In welcher 

1 2 3 9 1 
5 R f R ,R ,R und Z die oben angegebene Bedeutung 

haben, 

mit Alkalicyaniden Oder Alkalirhodaniden gegebehen- 
falls in Gegenwart eines VerdGnnungsmittels urn- 
setzt f 

10 oder 

c) substituierte PhenoxyphenylpropionsSure-Derivate 
der Formel 




(IO 



in welcher 

15 R r R und R die oben angegebene Bedeutung haben. 
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R 10 fur Halogen oder Trihalogenmethyl steht und 
y 2 f iir Hydroxy Oder Alkoxy steht, 

in Gegenwart elnes Hydrierungskatalysators mit 
Wasserstoff gegebenenfalls in Gegenwart eines 
Verdflnnungsmittels umsetzt , 

oder 

d) Phenoxyphenylpropensaure-Derivate der Formel 

CH=CH-CO-Y 2 

(VII) 



in welcher 

R 2 ,R 3 ,R 10 und Y 2 die oben angegebene Bedeutung 

haben, 

mit Wasserstoff In Gegenwart eines Hydrierungs- 
katalysators und gegebenenfalls in Gegenwart eines 
Verdflnnungsmittels umsetzt. 

Schliefllich wurde gefunden, dafl sich die neuen substi- 
tuierten Phenoxyphenylpropionsaure-Derivate der Formel 
(I) durch hervorragende herbizide Wirksamkeit aus- 
zeichnen. 
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Uberraschenderweise besitzen die erf indungsgemaBen 
substituierten Phenoxyphenylpropionsaure-Derivate der 
Formel (I) wesentlich bessere herbizide Eigenschaf ten 
als der aus dexn Stand der Technik bekannte 2-Chlor- 
5 3- (4-chlorphenyl ) -propionsauremethylester , welcher 
ein hoch wirksamer Wirkstoff gleicher Wirkungsart 
1st. Vor allem lassen sich mit Hilfe der erfindungs- 
gemSBen Wirkstoff e einige UngrSser, die von dem 2- 
Chlor-3- (4-chlorphenyl) -propionsauremethylester nicht 
10 voll erfaBt warden, wirksam bekSmpfen. 

Die erfindungsgemSBen substituierten Phenoxyphenyl- 
propionsHure-Derivate sind durch die Forinel (I) ein- 
deutig definiert. In dieser Formel steht R 1 vorzugs- 
weise fflr Chlor, Trifluormethyl, Chlordif luormethyl 

2 3 

15 oder Trif luormethylsulf onyl . R und R stehen unab- 
hSngig voneinander vorzugsweise fiir Wasserstoff, Chlor 
oder Brom. R 4 und R 5 stehen unabhSngig voneinander 
vorzugsweise fflr Wasserstoff, Cyano, Thiocyano, 
Chlor oder Brom. Z steht vorzugsweise ftir Cyano oder 

20 den Rest der Fonnel -CO-Y, in welcher Y vorzugsweise 
far Hydroxy, Chlor, Brom, Alkoxy mit 1 bis 6 Kohlen- 
stof fatomen oder fflr den Rest der Formel 

<*■ 

steht, in welcher R 6 und R 7 unabhSngig voneinander 
25 vorzugsweise fur Wasserstoff, Alkyl mit 1 bis 4 
Kohlenstoffatomen oder filr gegebenenfalls einfach 
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bis dreifach, gleichartig oder verschieden durch Methyl , 
Ethyl, Methoxy, Methylthio, Tr if luorwethyl , Trifluor- 
methoxy, Tr ifluormethy lthio , Fluor , Chlor und/oder 
Nltro substitniertes Phenyl stehen. 

Besonders bevorzugt sind Verbindungen der Forxnel (I) , 
in denen 

R 1 ftir Chlor, Trif luormethyl Oder Trif luonoethyl- 
sulfonyl steht, 

R 2 und R 3 unabhSngig voneinander fto Wasserstoff Oder 
Chlor stehen, 

R 4 und R 5 unabhSngig voneinander ffir Wasserstoff, 
Cyano, Thiocyano oder Chlor stehen und 

Z fiir Cyano oder den Rest der Fonnel -CO-Y steht, 
worin 

Y fttr Hydroxy, Chlor, Brom, Methoxy, Ethoxy, 

n-Propoxy, iso-Propoxy, n-Butoxy, iso-Butoxy, 
sek.-Butoxy, tert.HButoxy ^oder fflr den Rest 
der Fonnel 

steht , worin 
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6 7 

R und R unabhangig voneinander fiir Wasser- 
stoff, Methyl/ Ethyl, n-Propyl, iso- 
Propyl, n-Butyl, iso-Butyl Oder fiir ge- 
gebenenfalls einfach bis dreifach durch 
5 Methyl , Methoxy , Trif luormethyl, Tri- 

fluormethoxy und/oder Chlor substi- 
tuiertes Phenyl stehen, 

Eine weltere Gruppe besonders bevorzugter erf indungsge- 
maBer Stoffe sind die subs tituier ten Phenoxyphenyl- 
10 propionsaure-Derivate der Forroel (I) , in denen 

R 1 fUr Trifluorroethylsulfonyl steht, 

R 2 und R 3 unabhangig voneinander fiir Wasserstoff Oder 
Chlor stehen, 

R 4 und R 5 unabhSngig voneinander fiir Wasserstoff Oder 
15 Chlor stehen und 

Z fOr Cyano Oder den Rest der Fonnel -CO-Y steht, 
wobei 

Y fiir Hydroxy, Methoxy, Bthoxy, n~Propoxy oder 
iso-Propoxy steht. 

20 Bine weitere Gruppe von besonders bevorzugten erf in- 
dungsgejnaBen S toff en sind diejenigen yerbindungen 
der Fonnel (I), in denen 
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ii 1 ftir Trifluorraethyl steht, 

R 2 und R 3 unabhSngig voneinander f Or Was sers toff Oder 
Chlor stehen, 

R 4 und R 5 unabhSngig voneinander fOr Wasserstoff , Thio- 
cyano Oder Chlor stehen und 

Z fttr Cyano oder den Rest der Forme 1 -C0-Y steht, 



Pormel (I) , in denen 

R 1 fOr Trifluormethyl steht, 

15 R 2 und R 3 unabhSngig voneinander fffr Wasserstoff oder 
Chlor stehen, 

R 4 und R 5 unabhSngig voneinander f Or Wasserstoff oder 



worin 



10 



y 



fiir Hydroxy, Chlor, Brom, Methoxy, Bthoxy, 
n-Propoxy, iso-Propoxy, n-Butoxy Oder iso- 
Butoxy steht. 



Eine we iter e Gruppe von be senders bevorzugten erf in- 
dungsgemafien Verbindungen sind diejenigen Stoffe der 



Chlor stehen und 



Z 



ftir den Rest der Forxnel -CO-N 




steht, in welcher 
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R 6 und R 7 unabhSngig voneinander fiir Wasserstoff , 
Methyls Ethyl, n-Propyl, i-Propyl, n-Butyl 
sowie ftir gegebenenfalls einfach bis zweifach 
durch Methyl, Methoxy, Chlor und/oder Tri- 
fluormethyl substituiertes Phenyl stehen. 



10 



Verwendet man 3- (2 , 6-Dichlor-4-tr if luormethyl-phenoxy ) - 
anilin als Ausgangsstof f , Natriumnitrit und SalzsSure 
als Reaktionskomponenten und setzt das dabei entstehende 
Diazoniurosalz mit Acryls&uremethylester und SalzsSure 
in Gegenwart von Kupfer- (I) -chlor id und Kupfer- (IX)- 
chlor id urn, so kann der Verlauf des erf indungsgemSBen 
Verfahrens (a) durch das folgende Fonnelschema wieder- 
gegeben werden: 




Cu /Cu 



15 Verwendet roan 2-Chlor-3-/3- (2 ,6-Dichlor-4-trif luor- 
roethyl-phenoxy ) -phenyl7-propionsSureinethylester als 
Ausgangsstoff und Kaliurorhodanid als Reaktionskoro- 
ponente, so kann der Verlauf des erf indungsgemSBen Ver- 
fahrens (b) durch das folgende Porroelschema wiederge- 

20 geben werden: 
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SCN 

CH 2 -CH-COOCH 3 



Verwendet nan 2-Clxlor-3-^3-(2-Chlor-4-trif luormethyl- 
phenoxy)-phenyl7-propionsauremethyXester als Ausgangs- 
stoff und hydriert man mlt Wasserstoff in Gegenwart von 
Baney-Nickel als Katalysator, so kann der Verlauf des er- 
findungsgemaBen Verfahrens (c) durch das folgende Formel- 
schema wiedergegeben werden: 




Cl 

„CH 2 -CH-C00CH 3 

H 2 /Raney-Ni 



F 3 C 

Verwendet man 3-£5-(2,6-Dichlor-4-trif luormethyl-phenoxy) 
phenyl7-propensauremethylester als Ausgangsstof t und hy- 
driert man mit Wasserstoff in Gegenwart von Raney-Nickel 
als Katalysator, so kann der Verlauf des erf indungsge- 
maBen Verfahrens (d) durch das folgende Formelschema 
wiedergegeben werden: 



15 




CH=CH-COOCH 3 



H,/Raney-Ni 



CH 2 -CH 2 -COOCH 3 
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pie bei dem erf indungsgemaflen verfahren (a) als Aus- 
gangsstoffe benBtigten Phenoxyaniline sind durch die 
Formal (II) definiert. In dieser Forrael haben R , R 
und R 3 vorzugsweise diejenigen Bedeutungen, die be- 
5 reits im Zusammenhang mit der Beschreibung der erf in- 
dungsgexnSBen Stoffe der Ponael (I) vorzugsweise filr 
diese Reste genannt warden. 

Als SMureadditionssalze der Phenoxyaniline der Formel 
(II) kommen vorzugsweise deren Bydrohalogenide, wie 
10 Hydrochloride oder Hydrobromide , in Frage* 

Als Beispiele fiir die Verbindungen der Formel (II) seien 
genannt: 3- (4-Trif luormethylphenoxy) 3- (2-Chlor-4-tri- 
f luonnethylphenoxy ) - , 3- (2 , 6-Dichlor-4-tr if luormethyl- 
phenoxy ) 3- (2 , 4-Dichlor-phenoxy ) - , 3- (2-Broro-4-tri- 
1 5 f luormethyl-phenoxy ) - , 3- (4-Trif luormethylsulf onyl- 

phenoxy) - , 3- (2-Chlor-4-trif luormethylsulf onyl-phenoxy ) - , 
3- (2 , 6-Dichlor-4-trif luormethylsulf onyl-phenoxy ) - und 
3- (4-Chlordif luormethyl-phenoxy ) -anilin und die ent- 
sprechenden Hydrochloride bzw. Hydrobromide. 

20 Die Phenoxyaniline der Formel (II) und deren SSure- 
additionssalze sind bekannt Oder lassen sich nach be- 
kannten Methoden herstellen (vgl. DE-OS 26 52 B10, 
BP-OS 0 029 128 und EP-OS 0 027 965 sowie Her- 
stellungsbeispiele) • 

• 

25 Die bei dem erfindungsgemSBen Verfahren (a) weiterbin 
als Ausgangsstof fe benStigten Aery lsaure -Der ivate sind 
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durch die Formel (V) definiert. In dieser Formel steht 

ft 1 
R° fiir Wasserstoff, Chlor Oder Brom. 2 steht vorzugs- 

1 

weise fiir Cyano oder den Rest der Formel -CO-Y , in 
welcher Y 1 vorzugsweise fiir Hydroxy, Alkoxy mit 1 bis 
6 Kohlenstof fatomen Oder fBr den Rest der Forme! 




steht, in welcher R und R vorzugsweise fttr diejenigen 
Reste stehen, die bereits 1m Zusammenhang mit der Be- 
schreibung der erf indungsgemMBen Stoffe der Formel (I) 
vorzugsweise fttr diese Reste genanut wurden. 

Die Aery IsSur e-Der ivate der Formel (V) sind bekannte 
Verb indungen der organischen Chemie. 

Als Katalysatoren kdnnen bei dem erf indungsgemMBen ver~ 
fabren (a) alle tBblicherweise fttr derartige Dmsetzungen 
mit Diazoniumsalzen verwendbaren Katalysatoren einge- 
setzt werden. Vorzugsweise in Frage kommen Kupfer- 
Pulver, Kupfer-I-cblorid und/oder Kupfer-II -chlor id. 

Als Verdttnnungsmittel kommen bei der Durchf flhrung des 
er f indungsgemMBen Verfahrens (a) alle inerten, hydro- 
phi len organischen Solventien und Wasser in Betracht. 
Vorzugsweise verwendbar sind Ether , wie Glykoldimethyl- 
ether und Diglykoldimethy lether , Tetrahydrofuran und 
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Dioxan, auBerdem Ketone, wie Ace ton. Methyl-ethyl- , 
Methyl-lsopropyl- und Methyl-isobutyl-keton. Das er- 
f indungsgemcLBe Verfahren (a) wird bevorzugt unter 
Verwendung von Gemischen aus organlschen Solventlen 
5 und Wasser durchgeftihrt. 

Die Reaktionstemperaturen kdnnen bei der Uinsetzung nach 
dem erf indungsgemSBen Verfahren (a) innerhalb elnes 
grOBeren Bereichs variiert werden. Im allgemelnen ar- 
beltet man bei Temperaturen zwischen -15°C und ♦ 80 °C, 
10 vorzugswelse zwischen 5°C und +60°C. 

Das erfindungsgem^Be Verfahren (a) wird im allgemelnen 
unter Normaldruck durchgeftihrt. 

Zur Durchfilhrung des erf indungsgemaBen Verfahrens (a), 
werden die Ausgangsstoffe der Formeln (II), (III), (V) 
15 und (VI) im allgemelnen in angenShert fiquimolaren Mengen 
eingesetzt. Es 1st jedoch auch mSglich, eine der je~ 
weils eingesetzten Komponenten in einem grSBeren tJber- 
schuB zu verwenden. Die Aufarbeitung erfolgt jeweils 
nach iiblichen Verfahren. 

20 1st die Herstellung einer Verbindung der Formel (I) 
beabsichtigt, in der Z fiir COOH steht, so geht man 
im allgemelnen so vor , daB man einen entsprechenden 
Ester (Z » CO-Alkoxy) oder ein Nitril (Z = CN) ver- 
se if t, Diese Verseifung e^rfolgt nach fiblichen Methoden. 
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Als Verse if ungsmittel kommen sowohl saure als auch 
basische Reagenzien in Betracht. Bei der basischen 
Verseifung sind wSBrige Alkalihydroxid-Laugen , wie 
z.B. Natronlauge oder Kalilauge, vorzugsweise ver- 
5 wendbar. Als saure Verseifungsreagenzien kommen vor- 
zugsweise *Unerals5uren, wie z.B. Salss&ure, Brom- 
. wasserstoff s3ure oder SchwefelsSure, in Form ihrer 
waflrigen LSsungen oder gegebenenf alls auch als Gase 
in Frage. 

10 Die Verseifung wird im allgemeinen in Gegenwart eines 
Verdtinnungsmittels vorgenommen. Vorzugsweise in Be- 
tracht kommen aromatische Kohlenwasserstof fe, wie 
Toluol oder Xylol, ferner Alkohole, wie Methanol oder 
Ethanol, auBerdem Ether, wie Dioxan und Tetrahydrof uran r 

15 und auch Gemische aus organischen Solventien und Wasser. 

Bei der sauren Verseifung kSnnen als Verdtinnungsmittel 
auch gegebenenf alls durch Halogen substituierte Carbon- 
sSuren, wie z.B. Ameisensaure, EssigsSure, Chloressig- 
saure, Bromesslgsaure, Propions&ure und Brompropion- 
20 saure eingesetzt werden. 

Die Temperaturen konnen bei der Durchf fihrung der Ver- 
seifung innerhalb eines gr6Beren Bereiches varliert 
werden. Im allgemeinen arbeitet man bei Temperaturen 
zwischen 0°C und 1 60 °C rN vorzugsweise zwischen 20 °C und 
25 140°C. 
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Bei der Durchfiihrung der Verseifung geht man im allge- 
meinen so vor, daB nan den Ester Oder das Nitril der 
Formel (I) in Gegenwart elnes Verdtinnungsmittels mit 
einer Squivalenten Henge Oder einem Uberschufi an Base 
5 oder SSure behandelt. Die Mineral s&ure kann, z.B. 
bei Verwendung von HalogenwasserstoffsMuren, auch 
gasffirmig durch die LBsung geleitet werden* Die Auf- 
arbeitung erfolgt nach flblichen Methoden. Im allge- 
jneinen geht nan so vor f daB man das Reaktionsgemisch 
10 durch Abziehen des LSsungsmittels unter vermindertem 
Druck einengt, den verbleibenden Rtickstand in Wasser 
aufnimmt, mit MineralsSure , wie z.B. SalzsSure, an- 
s5uert und die sich dabei abscheidende SSure der 
Formel (I) abtrennt. 

15 Bei der Verseifung von Nitrilen (Z = CN) in Gegenwart 
von Alkoholen, wie z.B. Methanol oder Ethanol , ent- 
stehen die entsprechenden Ester der Formel (I) • 

1st die Herstellung einer Verbindung der Formel (I) 
beabsichtigt, in der Z ftlr -CO-Y steht, wobei Y fttr 

20 Halogen steht, so geht man zweckmafligerweise so vor, 
daB man eine nach dem erfindungsgem&Ben Verf ahren (a) 
hergestellte saure der Formel (la) mit einem Halogenie- 
rungsmlttel, wie z.B. Thionylchlorid, Thionylbromid Oder 
Phosphor-tribromid, gegebenenfalls in Gegenwart eines 

25 Katalysators , wie z.B. Dimethylformamid oder Tri- 
phenylphosphinoxid r in Gegenwart eines inerten Ver- 
dflnnungsmittels, wie z.B. Methylenchlorid f Toluol oder 
1,2~Dichlorethan, bei Temperaturen zwischen 10 und 140°C 
umsetzt. Die Aufarbeitung erfolgt nach flblichen Methoden. 
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Die beim erfindungsgemaBen Verfahren (b) als Ausgangs- 
Btoffe ben&tigten Verbindungen sind durch die Pormel 
(lb) definiert. In dieser Pormel haben R , R und R 
vorzugsweise diejenigen Bedeutungen die bereits im 
Zusammenhang mit der Beschreibung der erf indungsge- 
maBen Stoffe der Pormel (I) vorzugsweise fur diese 
Reste genannt warden. R 9 steht vorzugsweise fur Chlor 
Oder Br om. Z 1 steht vorzugsweise fur Cyano oder ffir 
den Rest der Pormel CO-Y 1 , in welcher Y 1 vorzugsweise 
fur Hydroxy, fur Alxoxy mit 1 bis 6 Kohlenstoffatomen 
oder ffir den Rest der Pormel 




in welcher 

B 6 und R 7 vorzugsweise diejenigen Bedeutungen haben, 
die bereits im Zusammenhang mit der Beschreibung der 
erfindungsgemaBen Stoffe der Pormel (I) vorzugsweise 
fOr diese Reste genannt wurden. 

Die Verbindungen der Pormel (lb) lassen sich nach dem 
erfindungsgemaBen Verfahren (a) herstellen. 

Als Alkali-cyanide oder -rhodanide werden beim erfin- 
dungsgemaBen Verfahren v (b) vorzugsweise Natrium- und 
Kaliumcyanid oder Natrium- und Kaliumrhodanid verwen- 
det. 



Le A 23 015 



30 

20 



3419952 



Als Verdiinnungsmittel kommen bei der Durchf Ohrung des 
erf indungsgemaflen Verf ahrens (b) alle lnerten organischen 
Solventien in Betracht. Vorzugsweise verwendbar sind 
Nitrile, wie z.B. Acetonitril und Propionitril . Amide , 
5 wie z.B. Dime thy If onnamid , Dime thy lace tamid und N- 

Methyl-pyrrolidon, sowie Dimethylsulfoxid, Tetramethylen- 
sulfon und Hexamet&ylphosphorsSuretriamid. 

Die Tempera turen kSnnen bei der Umsetzung nach dem 
erf indungsgemSBen Verf ahren (b) innerhalb eines gr&fieren 
10 Bereiches variiert werden. Im allgemeinen arbeitet man 
bei Temper aturen zwischen 0°C und 1 60 °C, vorzugsweise 
zwischen 20°C und 140°C. 

Das erfindungsgemSBe Verf ahren (b) wird im allgemeinen 
unter Normaldruck durchgeffihrt* Es ist jedoch auch m6g- 
15 lich, unter erhShtem oder vermindertem Druck zu arbei- 
ten. 

Bei der Durchffihrung des erf indungsgemSBen Verf ahrens 
(b) geht man im allgemeinen so vor, dafl man die Ver- 
bindungen der Formel (lb) mit einer fiquivalenten Menge 
20 oder mit einem UberschuB an Alkal i -cy anid bzw. 

-rhodanld in Gegenwart eines Verdiinnungsmittels bei 
der jeweils gewilnschten Tempera tur behandelt* Die 
Aufarbeitung geschieht nach flblichen Methoden. 

Die beim erf indungsgemSBen Verfahren (c) als Ausgangs~ 
25 stoffe bendtigten Verbindungen sind durch die Formel (Ic) 
definiert. In dieser Formel haben R 2 und R 3 vorzugsweise 
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diejenigen Bedeutungen, die bereits im Zusammenhang 
mit der Beschreibung der erf indungsgemSBen Stoffe 
der Formel (I) vorzugsweise fttr diese Reste genannt 
wurden. R 9 steht vorzugsweise fttr Chlor Oder Brom. 
5 R 10 steht vorzugsweise fttr Chlor, Trif luormethyl Oder 
Chlordif luormethyl . 

Y 2 steht vorzugsweise fttr Hydroxy Oder fur Alkoxy mit 
1 bis 6 Kohlenstof f atomen . 

Die Verbindungen der Formel (Ic) lassen sich nach dem 
0 erfindungsgemSBen Verfahren (a) herstellen (vgl. oben) . 

Als Hydrierungskatalysatoren k5nnen bei dem erf in- 
dungsgemfiBen Verfahren (c) alle ttblicherweise fttr 
derartige Reaktionen verwendbaren Katalysatoren ein- 
gesetzt werden. Vorzugsweise verwendet roan Raney~ 
1 5 Nickel Oder Edelmetallkatalysatoren wie Palladium, 
Palladiumoxid, Platin Oder Platinoxid, gegebenenfalls 
auf einem geeigneten TrSgerstoff , wie z.B. Kohle. 

Als Verdttnnungsmittel kommen bei der Durchftthrung des 
erf indungsgemaBen Verfahrens (c) alle unter Hydrie- 
20 rungsbedingungen inerten Solventien in Retracht. vor- 
zugsweise verwendbar sind Kohlenwasserstof fe wie 
Pentan, Hexan, Hep tan, Cyclohexan und Alkohole 
wie Methanol, Ethanol, N n-Propanol und i-Propanol. 

Die Temperaturen kSnnen bei der Umsetzung nach dem 
25 erf indungsgemaBen Verfahren (c) innerhalb eines grttBeren 
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Bereichs variiert werden. Im allgemeinen arbeitet man 
bei Temperaturen zwischen 0°C und 100 °C, vorzugsweise 
zwischen 20 °C und 80 °C. 

Das erfindungsgemafle Verfahren (c) wird unter erhohtem 
5 Druck in Gegenwart von Wasserstoff durchgeftihrt. Im 
allgemeinen arbeitet man bei Druckverhaltnissen zwischen 
40 atm und 140 atm, vorzugsweise zwischen 60 und 
120 atm. 

Bei der Durchfiihrung des erf indungsgemaBen Verfahrens 
10 (c) geht man im allgemeinen so vor, daB man die Ver- 
bindungen der Formel (Ic) in Gegenwart eines ge- 
eigneten Katalysators und in Gegenwart eines Ver- 
dunnungsmittels, bei der jeweils gewttoschten Tern- 
peratur mit Wasserstoff im Autoklaven umsetzt. Die 
15 Aufarbeitung geschieht nach ublichen Methoden. 

Die beim erf indungsgemaBen Verfahren (d) als Ausgangs- 
stof f e benStigten Phenoxyphenylpropensaure-Derivate 
sind durch die Formel (VXD def iniert. In dleser 
Formel haben R 2 und R 3 vorzugsweise diejenigen Be- 

20 deutungen, die bereits im Zusammenhang mit der Be- 

schreibung der erf indungsgemaBen Stoffe der Formel (I) 
vorzugsweise fur diese Reste genannt wurden. R 
steht vorzugsweise fttr Chlor, Trifluormethyl oder 
Chlordifluormethyl. Y 2 steht vorzugsweise fur Hy- 

25 droxy oder fur Alkoxy mit 1 bis 6 Kohlenstoffatomen. 
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Die Verbindungen der Formel (VII) sind bekannt und 
lessen sich auf einfache Weise nach bekannten Methoden 
herstellen (vgl. z.B. DE-OS 3 044 810 und die Her- 
stellungsbeispiele) . 

5 Bei dem erf indungsgemSBen Verfahren (d) entsprechen die 
Dmsetzungsbedingungen denen des erf indungsgemaBen Ver- 
fahrens (c) (vgl. oben). 

Die erf indungsgemaBen Wlxkstof fe konnen als Defoliants, 
Desiccants, KrautabtStungsmlttel und insbesondere als 

10 ttokrautvernichtungsinittel verwendet werden. Unter unkraut 
im weitesten Sinne sind alle Pflanzen zu verstehen, die 
an Orten aufwachsen, wo sie unerwflnscbt sind. Ob die 
erf indungsgemaBen Stof fe als totale oder selektive Herbi- 
zide wirken, bangt im wesentlichen von der angewendeten 

15 Henge ab. 

Die erfindungsgemSBen Wirkstoffe konnen z.B. bei den fol- 
genden Pflanzen verwendet werden: 

Dikotvle PnkrMuter der Gattungen: Sinapis, Lepidium, Ga- 
lium, Stellaria, Matricaria, Anthemis, Galinsoga, Cheno- 
20 podium, Urtica, Senecio, Amaranthus, Portulaca, Xanthium, 
Convolvulus, Ipomoea, Polygonum, Sesbania, Ambrosia, Cir- 
sium, Carduus, Sonchus, Solanum, Rorippa, Rotala, Linder- 
nia, Lamium, Veronica^ Abutilon, Bmex, Datura, Viola, Ga- 
leopsis, Papaver, Centaurea. 



Lb A 23 015 



- 24 - 



3419952 



Dikotyle Kulturen der Gattungen: Gossypium, Glycine , Beta, 
Daucus, Phaseolus, Pisum, Solanum, Linum, Ipomoea, Vicia, 
Nicotiana, Ly copers icon # Arachis f Brassica, Lactuca, Cu- 
cumis, Cucurbita. 

5 Monokotyle Pnkr Muter der Gattungen; Echinochloa, Setaria, 
Panicum, Digitaria, Phleum, Poa, Festuca, Eleusine, Bra- 
chiaria, Lolium, Bromus, Avena, Cyperus, Sorghum , Agro- 
pyron, Cynodon, Monochoria, Fimbristylis, Sagittaria, 
Eleocharis, Scirpus, Paspalum, Ischaemum, Sphenoclea, 
10 Dactyloctenlum, Agrostis, Alopecurus, Apera. 

Monokotyle Kulturen der Gattungen: Oryza, Zea, Triticum, 
Hordeum, Avena, Secale f Sorghum , Pan icum, Saccharum, Ana- 
nas, Asparagus, Allium. 

Die Verwendung der erf indungsgemMBen Wirkstof fe ist je- 
15 doch keineswegs auf diese Gattungen beschrSnkt, sondern 
erstreckt sich in gleicher Weise auch auf andere Pflan- 
zen. 

Die Verbindungen eignen sich in AbhSngigkeit von der Kon- 
zentration zur TotalunkrautbekSmpfung z.B. auf Industrie- 

20 und Gleisanlagen und auf Wegen und Piatzen mit und ohne 
Baumbewuchs. Ebenso kSnnen die Verbindungen zur Uftkraut- 
bekSnpfung in Dauerkulturen , z.B. Forst-, Ziergeh51z-, 
Obst-, Wein-, Citrus-, NuB-, Bananen-, Kaffee-, Tee-, 
Gummi-, Olpalm-, Kakao- / Beerenf rucht- und Hopfenanla- 

25 gen und zur selektiven nnkrautbek&npfung in einjMhrigen 
Kulturen eingesetzt warden. 
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Die erfindungsgemaBen Wirkstoffe konnen insbesondere 
zur selektiven Bekampfung von unerwtinschtem Pflanzen- 
wuchs In monokotylen Kulturen, wie z.B. Getrelde, Pels, 
Mais nnd Zuckerrohr, sowie in dikotylen Kulturen, wie 
5 z.B. ZuckerrOben , eingesetzt werden. 

Die Wirkstoffe konnen in die ttblichen Pormulierungen 
uberfOhrt werden, wie LSsungen, Emulsionen, Spritzpul- 
ver, Suspensions, Pulver, Staubemittel , Pasten, lSsliche 
Pulver, Granulate, Suspensions-Emuls ions-Konzentrate , 
10 wirkstoffimpragnierte Natur- und synthetische Stoffe 
sowie Peinstverkapselungen in polymeren Stoffen. 

Diese Pormulierungen werden in bekannter Weise nerge- 
stellt, z.B. durch vermischen der Wirkstoffe mlt Streck- 
mitteln, also fltissigen Losungsmltteln und/oder festen 
15 Trager stoffen, gegebenenfalls unter Verwendung von ober- 
flachenaktiven Mitteln, also Emulgiermitteln und/oder 
Dispergiermitteln und/oder schaumerzeugenden Mitteln. 

im Palle der Benutzung von Wasser als Streckmittel kon- 
nen z.B. auch organische Losungsmittel als HilfslS- 

20 sungsmittel verwendet werden. Als fltissige Losungsmittel 
kommen im wesentlichen in Frage; Aromaten, wie Xylol, 
Toluol, Oder Alkylnaphthaline , chlorierte Aromaten und 
chlorierte aliphatische Xohlenwasser stoffe , wie Chlor- 
benzole, Cblorethylene Oder Methylenchlorid, alipha- 

25 tische Kohlenwasserstoffe, wie Cyclohexan oder Paraffine, 
z.B. BrdOlfraktionen, mineralische und pflanzliche Ble, 
Alkohole, wie Butanol oder Glycol sowie deren Ether und 
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Ester , Ketone wie Aceton, Methylethylketon, Methyliso- 
butylketon oder Cyclohexanon, stark polare LtSsungsmittel , 
wie Dimethylformamid und Dimethylsulfoxld, sowie Wasser. 

Als feste TrSgerstoffe kommen in Frage: 
5 z, B. Ammonlumsalze und natiirliche Gesteinsraehle, wie 
Kaoline, Tonerden, Talkum, Kreide r Quarz, Attapulgit, 
Montmorillonit oder Diatomeenerde und synthetische Ge- 
steinsmehle, wie hochdisperse KieselsSure, Aluminiumoxid 
und Silikate, als feste TrSgerstoffe ftir Granulate koramen 

10 in Frage: z.B. gebrochene und fraktionierte natiirliche Ge- 
steine wie Calcit, Marmor, Bims, Sepiolith, Dolomit sowie 
synthetische Granulate aus anorganischen und organischen 
Mehlen sowie Granulate aus organischem Material wie SSge- 
mehl, Kokosnuflschalen, Maiskolben und Tabakstengeln ? als 

15 Emulgier- und/oder schaumerzeugende Mittel kommen in Frage: 
z.B. nichtionogene und anionische Emulgatoren, wie Poly- 
oxyethylen-Fettsfiure-Ester , Polyoxyethylen-Fettalkohol- 
Ether, z.B. Alkylaryl-polyglykolether, Alkylsulfonate, 
Alkylsulfate, Arylsulfonate sowie EiweiBhydrolysate ? 

20 als Dispergiermittel kommen in Frage: z.B. Lignin-Sui- 
fitablaugen und Methylcellulose/ 

Es k6nnen in den Formulierungen Haftmittel wie Carboxy- 
methylcellulose, natiirliche und synthetische pulvrige, 
kOrnige oder latexfdrmige Polymere verwendet werden, wie 
25 Gummiarabicum, Polyvinylalkohol, Polyvinylacetat, sowie 
natiirliche Phospholipide, wie Kephaliue und Lecithine und 
synthetische Phospholipide. Weitere Additive kSnnen minera- 
lische und vegetabile Ole sein. 



Le A 23 015 



3419952 

- 37 - 



Es kfinnen Parbstoffe wie anorganische Pigmente, z.B. 
Eisenoxid, Titanoxid, Ferrocyanblau und organische Parb- 
stoffe, wie Alizarin-, Azo- und Metallphthalocyaninfarb- 
stoffe und SpurennShrstoffe wie Salze von Eisen, Mangan, 
5 Bor, Kupfer, Kobalt, Molybdan und Zink verwendet werden. 

Die Formulierungen enthalten im allgemeinen zwischen 
0,1 und 95 Gewichtsprozent Wirkstof f , vorzugsweise zwi- 
schen 0,5 und 90 %. 

Die erflndungsgemaBen Wirkstoffe konnen als solche Oder 
10 in ihren Formulierungen auch in Mischung mit bekannten 

Herbiziden zur Dnkrautbekampfung Verwenduhg finden, wobei 
Pertigformulierungen oder Tankmiscbungen moglich sind. 

Pur die Mischungen kommen bekannte Herblzide wie z.B. 
1 -Amino-6-ethylthio-3- (2 , 2-dimethy lpropyl ) -1 , 3 , 5-tria- 
15 zin-2,4(1H,3H)-dion oder N-(2-Benztbiazolyl)-N,N'-di- 
methyl-harnstoff zur Unkrautbekampfung in Getreide; 4- 
Amino-3-inethyl-6-phenyl-1,2,4-triazin-5{4H)-on zur Un- 
krautbekampfung in Zuckerrflben und 4-Amino-6-(1 ,1-di- 
methyletbyl)-3-methylthlo-1,2,4-triazin-5(4H)-on zur 

20 Unkrautbekampfung in Sojabohnen, in Frage. Einige Mi- 
schungen zeigen Oberraschenderweise aucb synergistische 
Wirkung. 

Aucb eine Mischung mit anderen bekannten Mirkstoffen, 
wie Fungiziden, insektiziden, Akariziden, Nematiziden, 
25 Schutzstoffen gegen VogelfraB, Pflanzennahrstoffen und 
Bodenstrukturverbesserungsmitteln ist moglich. 
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Die Wirkstof f e kSnnen als solche , in Form ihrer Formu- 
lierungen oder den daraus durch weiteres Verdtlnnen be- 
reiteten Anwendungsf ormen , wie gebrauchsfertige L8sun- 
gen, Suspensionen, Emulsionen, Pulver, Fasten und 
5 Granulate angewandt werden. Die Anwendung geschieht 

in Oblicher Weise, z.B. durch GieBen, Spritzen, Spriihen, 
Streuen. 

Die erf indungsgemSBen Wirkstoffe kSnnen sowohl vor als 
auch insbesondere nach dem Auf laufen der Pflanzen appli- 
10 ziert werden* 

Sie kttnnen auch vor der Saat in den Boden eingearbeitet 
werden* 

Die angewandte Wirkstof fmenge kann in einem gr6Beren 
Bereich schwanken. Sie hSngt ixn wesentlichen von der 
15 Art des gewilnschten Effektes ab, Im allgemeinen liegen 
die Aufwandmengen zwischen 0,01 und 10 kg Wirkstof f pro 
Hektar Bodenflftche, vorzugsweise zwischen 0,05 und 5 kg 
pro ha. 

Die Herstellung und die Verwendung der erf indungsgemSBen 
20 Wirkstoffe geht aus den nachfolgenden Beispielen hervor. 
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Herstellungsbeispiele 
Beisplel 1 




CI 

-COOCH 3 

(1-1) 



CH 2 -CH-COOCH 3 



(Verf ahren a) ) 

200 g (0,468 Mol) 3-(2,6-DicblorM-trifluormethylphenoxy) 
anilin wurden in einem Gemisch aus 600 ml Aceton und 
300 ml konzentrierter wSBriger Salzsaure bei 0°C bis 
10°C durch Zutropfen von 150 ml 30 %iger waBriger 
Natriumnitritlosung diazotiert. Dann wurde das Reak- 
tionsgemisch mit 80 ml (0,887 Mol) Acrylsauremetbyl- 
ester versetzt. Unter Rfihren wurde eine LSsung von 
9 g Kupfer(I)chlorid und 3 g Kupfer (Il)chlorid in 
145 ml halbkonzentrierter waBriger Salzsaure znge- 
tropft. Das Reaktionsgemisch wurde noch 45 Minuten bei 
20°C gerunrt, anscblieBend mit Wasser verdfinnt und mit 
Diethylether extrabiert. 

Die Etherphase wurde mit 5 %iger waBriger Natrlum- 
hydrogencarbonatlSsung gewaschen, fiber Natriumsul- 
fat getrocknet und eingeengt. Man erhielt nach 
chromatographiscber Reinigung mit Methylenchlorld als 
Laufmittel fiber eine KieselgelsSule 211 g (76 % der 
Theorie) an 2-Chlor-3-p-(2,6-dichlor-4-trifluormethyl- 
phenoxy)-phenyl7-propionsauremethylester als gelbes 01. 
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'H-NMR (CDC1 3 ): <f = 3,15 (d,d, 1H, -CHj-) , 3,35 (d,d, 

1H, -CH 2 -), 4,44 (guasi-t, 1H, 
-CHC1) ppm. 



Belspiel 2 




Cl 

CH 2 CH-COOH 



(1-2) 



(Verfahren a)) 



30 g (0,07 Mol) 2-Chlor-3-^2- (2, 6-dichlor-4-trif luor- 
methyl-phenoxy ) -phenyl7-propionsauremethyleBter warden 
in 200 ml Ameisensaure bei standigem Durchleiten von 
Chlorwasserstoffgas 15 Stunden unter RUckfluB erhitzt. 
Nach dem Abdestillieren des Losungsmittels im Vakuum 
wurde der Rtickstand in 300 ml Wasser aufgenommen und 
mit 500 ml Methylenchlorid extrahiert. Die organische 
Phase wurde Ober Katriumsulfat getrocknet, filtriert 
und eingeengt. Der Rtickstand wurde anschlieBend aus 
n-Hexan umkristallisiert. Man erhielt 19,4 g (66,8 % 
der Theorie) an 2-Chlor-3-^3- (2 ,6-dichlor-4-tr if luor- 
methyl-phenoxy)-phenyl7-propionsaure in Form farb- 
loser Kristalle vom Schmelzpunkt 152 bis 154°C. 



Le A 23 015 



m 

- 31 - 



3419952 



Beispiel 3 



SCN 



F 3 C 




x CH 2 -CH-COOCH 3 



(1-3) 



CI 



(Verf ahren b) ) 



Ein Gemiscb aus 8,6 g (0,02 Mol) 2-Chlor-3-£3- (2,6- 
5 aichlor-4-trif luonnethyl-phenoxy) -phenyl7-propion- 
sauremethylester, 80 ml Dimethylsulfoxid und 3 g 
Kaliumrhodanid warde 6 Stunden bei 100°C gerfihrt. 
Das Reaktionsgemisch wurde anschlieBend mit 500 ml 
Wasser verrflhrt una mit 400 ml Diethylether extra- 
10 hiert. Die organische Phase wurde Uber Natriurosulfat 
getrocknet, filtxiert und elngeengt. Der Riickstand 
wurde im Vakuum mit einer Kugelrohrdestillations- 
apparatur destilliert. Man erhielt 1,9 g (21 % der 
Theorie) an 3-^3- ( 2 , 6-Dichlor-4-tri£ luormethyl-phenoxy ) - 
15 p henyl7-2-thiocyano-propionsauremethylester als nahezu 

f arbloses 51. 

1 H-NMR (CDC1 3 ): cf = 3,22 (d,d, 1H, -CH 2 ) , 3,40 (d,d, 1H, 

-CH,), 3,95 (m, 1H, -CH-) ppm. 
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Beispiel 4 




^CHj-CHj-COOCHg 



(1-4) 



(Verfahren c) 

6,4 g (0,015 Mol) 2-Chlor-3-/3- (2,6-dichlor-4-trifluor- 
5 inethyl-phenoxy)-phenyl7-propionsaureniethylester wurden 
in 100 ml Methanol bei 40°C und 100 atm Wasserstof fdruck 
in Gegenwart von 1,5 g Raney-Nickel hydriert. Nach dem 
Abfiltxieren des Katalysators wurde das Piltrat einge- 
engt- Man erhielt 4,7 g (80 % der Theorie) 3-^3- (2,6- 
10 Dichlor-4-trifluormethyl-phenoxy)-phenyl7-propion- 
sMuremethylester vom Schmelzpunkt 58 bis 60 *C- 



cl ^_^CH 2 CH 2 COOCH 3 

(1-4) 



ci 



(Verfahren d) 



8,5 g (0,0217 Mol) 3-^3-(2,6-Dichlor-4-trifluormethyl- 
15 pheaoxy)-phenyl7-propensaurenethylester wurden in 

150 ml Methanol bei 50 bis 60 °C unter 85 atm Wasser- 
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stoffdruck in Gegenwart von 1 g Raney-Nickel hydriert. 
Nach dem Abf iltrieren des Katalysators wurde das Fil- 
trat eingeengt. Man erhielt 8,3 g (97,3 % der Theorie)^ 
an 3-^3- (2 , 6-Dichlor-4-trif luormethyl-phenoxy ) -phenyl/- 
5 propionsauremethylester. 
Schmelzpunkt: SS-SO'C. 

Belsplel 5 

CH 2 CH 2 C0C1 

(1-5) 




(Verfahren a) 

10 Bin Gemisch aus 15 g (0,0396 Mol) 3-^3- (2,6 -Dichlor- 
4-tri£luormethyl-phenoxy)-phenyl7-propion8aure und 15( 
Thionylchlorid wurde 5 1/2 Stunden unter RQckflufl err 
hitat. Danach wurde der OberschuB an Thionylchlorid 
unter vermindertem Druck entfernt. Man erhielt 14,8 g 

15 (94 % der Theorie) an 3-Z 5 -t2,6-Dichlor-4-trifluor- 

methyln>he no ^i^ hen yl7"P r °P ionBaur ® chlorid * 

1 H-NMR (CDC1 3 ): <f= 2,98 (t, 2H, -CH 2 ) , 3,18 (t, 2H, 

-CH--C0-) ppm- 
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(1-6) 



(Verfahren a) 

17,9 g (0,05 Mol) 3-(2,6-Dichlor-4-trifluormethyl- 
5 phenoxy ) -anilin-hydrochlorid wurden in einem Gemisch 
aus 100 ml Aceton und 50 ml konzentrlerter SalzsSure 
bei 0 bis 10°C mit 25 ml 30 %iger waBriger Natrium- 
nitritlOsung diazotiert. Dann ffigte man 6 ml (0,075 Mol) 
2-Chloracrylnitril zu. Unter ROhren wurde eine LSsung 

10 von 0,9 g Kupfer (I)chlorid und 0,3 g Kupfer (II) chlor id 
in 15 ml halbkonzentrierter waBriger Salzsaure zuge- 
tropft. Nachdem die Stickstoffentwicklung eingesetzt 
hatte, wurde das Reaktlonsgemisch noch 45 Minuten 
bei 20 °C und anschlieBend 30 Minuten bei 40 °C ge- 

15 rflhrt. Dann wurde das Reaktlonsgemisch mit Wasser ver- 
dfinnt und ausgeethert. Die Etherphase wurde abgetrennt, 
mit 5 %iger waBriger NatriumhydrogencarbonatlOsung ge- 
waschen und fiber Hatriumsulfat getrocknet. Die ether ische 
LSsung wurde filtriert und eingedampft, und der ver- 

20 bleibende Rfickstand wurde mit Methylenchlorid als 

Laufmittel fiber eine Kieselgelsaule chromatographiert. 
Man erhielt so 13,2 g rohes 2,2-Dichlor-3-£3-(2,6- 
dichlor-4-trif luormethyl-phenoxy ) -phenyl7-propionitril , 
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das nach dem Umkristallisieren aus n-Hexan 7,7 g (35,9 % 
der Theorie) farblose Kristalle vom Schmelzpunkt 99 bis 
100°C ergab. 




(1-7) 



(Verfahren a) 

4 g (0,0093 Mol) 2,2-Dichlor-3-/3- (2,6-dichlor-4-tri- 
fluormethyl-phenoxy)-phenyl7-propionitril wurden in 
einem Gemisch aus 75 ml Methanol una 75 ml Diethyl- 

10 ether gelost, und die Wsung wurde bei 0 bis 5°C 
mit Chlorwasserstoffgas gesattigt. AnschlieBend 
wurde das Reaktionsgemisch 14 Stunden bei 20 °C ge- 
ruhrt. Danach fiugte man 200 ml Wasser hinzu und leitete 
zur Vertreibung der Salzsaure Luft durch die Losung. 

15 Das Reaktionsgemisch wurde dann mit Ehter extrahiert. 

Die Btherphase wurde abgetrennt und mit 5 %iger waflriger 
HatriumhydrogencarbonatlSsung gewaschen, fiber Natrium- 
sulfat getrocknet, filtriert und eingeengt. Der Ruck- 
stand wurde mit n-Heptan zur Kristallisatlon gebracht. 

20 Man erhielt 3,4 g (79,1% der Theorie) an 2,2-Dichlor- 
3-/3- (2 , 6 -dichlor-4 - tr if luorine thy 1 -phenoxy ) -phenyl7~ 
propionsauremethylester vom Schmelzpunkt 123 bis 130°C. 
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Analog den Beispielen 1 bis 7 bzw. den Verfahrens- 
varianten a) bis d) wurden die in den folgenden Bei- 
spielen aufgeffihrten Verbindungen der Pormel (I) 
hergestellt . 



Beisplel 8 



CI 
i 




CH 2 -CH-COOC 3 H 7 -iso 



(1-8) 



'h-NMR (CDC1 3 ): <f = 3,34 (d,d, 1H, -CHj-) , 3,32 (d,d, 

1H, -CH 2 -), 4,36 (quasi-t, 1H, 
-CHC1-) ppn. 



Belspiel 9 




CH 2 -CH 2 -COOH 



(1-9) 



(CDC1 3 ): <f » 2,65 (t, 2B, -CHj-) , 2,92 (t, 2H, 
-CH 2 ~CO-) ppm. 



Beispiel 10 

cl ^CH 2 -CH 2 -COOCB(CH 3 ) 2 




(1-10) 
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1 H-NMR (CDC1 3 ): if = 2,55 (t, 2H, -CH 2 ~) , 2,90 (t, 2H, 

-CH 2 -CO-) ppn. 



Beisplel 11 




CH 2 -CH 2 -C-NP 2 



(I-1D 



5 HH 



(CDCX 3 ): tf = 2,51 (t, 2H, -CH 2 «) , 2,94 (t, 2H, 
-CH 2 -CO-) ppm. 




0 CH 3 
CH 2 -CH 2 -C-N-<^0 



(1-12) 



1 H-NMR (CDCl-)t 2,35 (t, 2H, -CH 2 ~) , 2,87 (t, 2H, 



10 



-CH 2 -CO-) ppm. 



Beispiel 13 0 

:i CH 2 -CH 2 -C-N(C 2 H 5 ) 




(1-13) 



^H-NMR (CDC1 3 ): <f = 2,57 (t, 2H, -CB 2 >) , 2,96 (t, 2H, 

-CH 2 -CO-) ppm. 
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Beisplel 14 



5 



p 3 cso 2 




CI 

CH,-CH-COOCH- 

2 3 (1-14) 



1 H-NMR (CDC1 3 ): ^= 3,16 (d,d, 1H, -CH 2 -) , 3,36 (d,d, 1H, 

-CH 2 -), 4,42 (quas±-t, 1H, -CHC1-) 
ppm. 

Ausgangsprodukte der Formel (II) 
Beisplel 15 

CI 

(II-1) 




65 g <0,6 Mol) 3-Aminophenol warden mit 28 g (0,7 Mol) Na- 
10 trlumhydroxid in 500 ml Dimethylsulfoxid 30 Minuten bei 
120°C gerOhrt. AnschlieBend warden 150 g 3,4,5-Tri- 
chlor-1-trifluormethyl-benzol zugetropft and es wurde 
5 Stonden bei 120°C gerunrt. Nach dem AbkOhlen auf 25 °C 
wurde das Reaktlonsgemisch in 1 1 Wasser eingeruhrt 
und mit Methylenchlorid extrahiert. 

15 Die organische Phase wurde getrocknet, filtrlert und 
eingeengt. Man erhielt 200 g rohes 3-(2,6-Dichlor-4- 
trif luormethyl-phenoxy) -anil in. Zur Reinigung wurde 
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das Produkt in 100 ml Methanol eingeruhrt. Es wurden 
400 ml konzentrierte wSBrige SalzsSure und 200 ml Wasser 
zugegeben, danach wurde abgesaugt und bei 30 °C im 
Vakuum getrocknet. Auf diese Welse wurden 192 g des 
5 Hydrochlorids von 3^2, 6-Dichlor-4-trifluormethyl- 
phenoxy) -anil in vom Schmelzpunkt 200 bis 204 °C erhal- 
ten. 

Ausgangsprodukte der Forme 1 (VII) 



Belspiel 16 




(VII-1 ) 



83,8 g (0,23 Mol) 3- (2, 6-Dic&lor-4-trif luormethyl- 
phenoxy) -benzaldehyd wurden mit 32,5 g (0,312 Mol) 
Malons£ture und 500 g Natriumacetat in 350 ml Eis- 
essig 6 1/2 Stunden unter RflckfluB erhitzt. Dann lieB 

15 die Kohlendioxid-Entwicklung nach. Es wurden noch 

16,3 g (0,156 Mol) MalonsHure und 25 g Natriumacetat 
hin zugegeben und das Reaktionsgemisch wurde weitere 
8 Stunden bei 125°C gerEhrt bis die Kohlendioxid-Ent- 
wickiung beendet war. Das Reaktionsgemisch wurde 

20 anschlieBend bei 90 °C in 1 1 Wasser eingegossen und 
10 Minuten nachgerflhrt. Das Reak t ion spr oduk t wurde 
abgesaugt, mit 500 ml Wasser nachgewaschen und bei 
80 °C getrocknet. Das Reaktionsprodukt wurde in 300 ml 
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n-Hexan unter RUckfluB erhitzt, abgesaugt, mit 200 ml 
n-Bexan nachgewaschen und bei 80 °C getrocknet. 

Man erhielt 73,7 g (78 % der Theorie) an 3-£i-(2,6- 
Dichlor-4-tr if luomethyl-phenoxy ) -pheny l7-propensSure 
voxa Schroelzpunkt 180 bis 181 °C 
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Verwendungsbeispiel 

In dem nachfolgenden Verwendungsbeispiel wurde die 
folgende Verbindung als Vergleichssubstanz elngesetzt: 

CI 

(A) = Cl-UjVcHo-CH-COOCH, 



2-Chlor-3~ (4-chlorphenyl) -propionsaureinethylester 
(bekannt aus GB-PS 1 077 194) . 
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Beispiel A 

Pos t-emer gence-Tes t /GewSchshaus 

Lfisungsmlttel : 5 Gewichtstelle Aceton 

Emulgator: 1 Gewichtstell Alkylarylpolyglykolether 

5 Zur Herstellung einer zweckmSBigen Wirkstof f zuberei- 
tung vermlscht roan 1 Gewichtstell Wirkstoff mit der 
angegebenen Menge Losungsmlttel , gibt die angegebene 
Menge Emulgator zu und verdfinnt das Konzentrat mit 
Wasser auf die gewttnschte Konzentration . 

10 Mit der Wirkstof fzubereitung spritzt man Testpflanzen, 
welche eine HBhe von 5 bis 15 cm haben so, daB die je- 
weils gewttnschten Wirkstoffmengen pro FlScheneinheit 
ausgebracht werden. Die Konzentration der Spritzbruhe 
wird so gewahlt, daB in 2000 1 Wasser /ha die jeweils 

15 gewttnschten Wirkstoffmengen ausgebracht werden. Nach 
drei Wochen wird der Schadigungsgrad der Pflanzen 
bonitiert in % SchSdigung im Vergleich zur Bntwicklung 
der unbehandelten Kontrolle. 
Es bedeuten: 

20 0 % ■ keine Wirkung (wie unbehandelte Kontrolle) 

100 % = totale Wirkung 

Wirkstof fe, Wirkstof fkonzentrationen und Versuchser- 
gebnisse gehen aus der folgenden Tabelle hervor. 
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Beisplel B 

Entlaubung und Austrocknung der Bla tter bei Baumvolle 

Losungsmittel: 30 Gewichtsteile Dimethylformamid 
Broulgator: 1 Gewlchtsteil Polyoxyethylen-Sorbitan- 

Monolaurat 

Zur Herstellung elner zweckmaBigen Wirkstof f zubereitung 
vermischt man 1 Gewlchtsteil Wirkstoff mit den angegebe- 
nen Mengen Losungsmittel und Broulgator und fOllt mit 
Wasser auf die gewttnschte Konzentration auf. 

Baumwoilpflanzen werden im Gewachshaus bis zur vollen 
Entfaltung des 5. Folgeblattes angezogen. In diesem 
Stadium werden die Pflanzen tropfnaB mit den Wirkstof f- 
zubereitungen besprttht. Nach 1 Woche werden der Blatt- 
fall und das Austrocknen der Blatter im Vergleich zu 
den Kontrollpflanzen bonitiert. Bs bedeuten: 

0 kein Austrocknen der Blatter, kein Blattfall 
+ leichtes Austrocknen der Blatter, geringer 
Blattfall 

++ starkes Austrocknen der Blatter, starker 
Blattfall 

+++ sehr starkes Austrocknen der Blatter, sehr star- 
ker Blattfall 

Wirkstof fe, Wirkstof fkonzentration und Versuchsergebnisse 
gehen aus der folgenden Tabelle hervor. 
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Tabelle B 

Entlaubung und Austrocknung der Blatter 
bei Baunwolle 



Wlrkstoff 


Wirkstoffkonzentration 


Wirkung 




in % 




(Kontrolle) 




= O 


(I - 1) 


0,05 


+++ 
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